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Spin polarization measurements of half-metallic Heusler alloy Co2MnSi 
by the Andreev reflection technique
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Masakazu ITO1), Keiichi KOYAMA1), Ryosuke KAINUMA2) and Masahiko HIROI1)

Abstract: We have measured the spin polarization of half-metallic Heusler alloy Co2MnSi by the Andreev reflection 
technique. The differential conductance G(V ) of Co2MnSi/Pb junctions was measured in the temperature range between 
1.5 K and 10 K. The structure of G(V ) became gradually smaller with the increase of temperature and disappeared above 
the superconducting critical temperature Tc of Pb thin films. Temperature dependence of the superconducting energy gap 
Δ(meV) coincides with that of the Bardeen-Cooper-Schrieffer (BCS) theory. The obtained G(V ) was able to be fitted 
very well by the modified Blonder-Tinkham-Klapwijk (BTK) model up to the TC. We have found the spin polarization of 
52.5% for Co2MnSi.
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１．はじめに

近年，電荷の性質だけでなく，スピンの性質を制御する「スピントロニクス」と呼ばれる分野の基礎か
ら応用に渡る幅広い研究がなされている1）。1998年に巨大磁気抵抗（GMR）素子を組み込んだ読み出し磁
気ヘッドを使ったハードディスクドライブ（HDD）が製品化され，さらにトンネル磁気抵抗（TMR）素
子の読み出し磁気ヘッドが開発されたことで記録密度は飛躍的に向上した。一方で，スマートフォンやタ
ブレット PCの誕生により消費電力は飛躍的に急増している。したがって，省エネルギーの観点からも消
費電力を低減するために，揮発性メモリであるダイナミックランダムアクセスメモリ（DRAM）に代わる
不揮発性メモリの開発が必要不可欠である。その次世代メモリとして磁気抵抗ランダムアクセスメモリ
（MRAM）の開発も行われており，DRAMと代替え可能な新型 MRAMであるスピントランスファー

MRAM（STT-MRAM）も実用化されるレベルにまで達している。これらのスピントロニクス素子の高性
能化を実現するためには，電気伝導に寄与する電子のスピン分極を高める必要がある。そのスピントロニ
クス分野の機能性材料としてハーフメタルという特性が注目されている。ハーフメタルとは，少数スピン
のフェルミ面のみにおいてエネルギーギャップが存在する物質であり，多数スピンの電子が金属的である
のに対し，少数スピンの電子は半導体的である。すなわち，ハーフメタルではフェルミ面における上向き
ス ピ ン D↑ と 下 向 き ス ピ ン D↓ の 電 子 状 態 密 度 を 用 い て 表 さ れ る ス ピ ン 分 極 率 P の 値
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P = (D↑ − D↓)/(D↑ + D↓)が100%の物質のことである。その材料として，ダブルペロブスカイト
Sr2FeMoO6

2），遷移金属酸化物 CrO2
3），Fe3O4

4），閃亜鉛鉱型MnAs5），CrAs6），ホイスラー合金 NiMnSb7）や
Co2MnSi8）などがある。その中でも X2YZの分子式もつ典型的規則合金であるホイスラー合金9）は，ハー
フメタル10）や熱電素子11），形状記憶合金12）などの応用に有望な物質である。Fig. 1(a)に示すように，ホイ
スラー合金 X2YZは X，Y原子が遷移元素で Z原子が sp元素であり，L21型構造（空間群 Fm3m）を持ち，
X原子が (0 0 0)と (1/2 1/2 1/2)，Y原子が (1/4 1/4 1/4)，Z原子が (3/4 3/4 3/4)の座標にある4つの面心立方
副格子からなる。また，原子サイトの不規則性により，Fig. 1(b)のような Y原子と Z原子がランダムに
サイトを占有する B2型構造（空間群 Pm3m）や，構成元素が完全にランダムに配列した Fig. 1(c)のよう
な A2型構造（空間群 Im3m）という規則度が低くなった構造を取る場合もある。
ハーフメタル特性をもつ材料を実現するためには，キュリー温度 TCが室温よりも十分に高い必要があ
る。そこで，我々はキュリー温度が室温よりも十分に高く，第一原理バンド計算からハーフメタルである
ことが予測されているホイスラー合金 Co2MnSiに注目した8）。ホイスラー合金 Co2MnSiは，桜庭らが
Co2MnSi/Al-O/Co2MnSi構造の磁気トンネル接合（MTJ）を作製し，2 Kにおいて560%（スピン分極率に
換算すると89％）という巨大な TMR比を報告したハーフメタル材料である13）。本研究の目的は，L21規則
性をもつ多結晶体 Co2MnSiの磁化特性を明らかにし，そのスピン分極率を求めることである。多結晶体
Co2MnSiを合成し，粉末 X線回折や磁化の測定を行う。次いで，Andreev反射法を用いて Co2MnSi/Pb接
合の微分コンダクタンスの測定を行い，拡張 Blonder-Tinkham-Klapwijk（BTK）モデルを用いた解析から
ホイスラー合金のスピン分極率を見積もる14）。
(a)

(b) (c)

Fig. 1．ホイスラー合金の規則・不規則構造。(a) L21型構造。(b) B2型構造。(c) A2型構造。

２．実験

多結晶体 Co2MnSiは，Ar雰囲気中で高周波溶解炉を用いて作製した。その後，1000℃で3日間アニール
した試料を水中でクエンチした。合成した試料の結晶構造を評価するために，粉末 X線回折を行った。X
線の線源は CuKα線を用い，20°〜120°の2θの範囲で測定を行った。磁化 Mの測定には，超伝導量子干渉
計（SQUID）と試料振動式磁束計（VSM）を使用し，磁場0 ≤ B ≤ 7 Tおよび温度5 ≤ T ≤ 1073 Kの範囲で行っ
た。次いで，以下の手順でアンドレーエフ反射法によりスピン分極率を決定した。Co2MnSiの表面を研磨
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し，直径0.8 ɸのメタルマスクを用いて，その研磨面に厚さ150 nmの Pb薄膜を成膜することで Co2MnSi/
Pb構造の積層型接合を作製した。そして，交流変調法によって Co2MnSi/Pb接合の微分コンダクタンスを
測定した。スピン分極率 Pは，交流変調法によって得られた微分コンダクタンスに関する拡張 BTKモデ
ルを用いた解析によって決定した。

３．結果と考察

多結晶体 Co2MnSiの室温での粉末Ｘ線回折の結果を Fig. 2に示す。一般的にホイスラー合金は，温度の
上昇に伴い L21型構造から B2型構造に相変態する。(111)と (200)に代表される規則格子線を含むものは
L21型構造，(111)で代表される回折線が消失したものは B2型構造（Fig. 1(b)），全ての規則格子線が消失
したものは完全無秩序化した A2型構造（Fig. 1(c)）であると判断できる1）。したがって，Fig. 2からわかる
ように，合成した多結晶体 Co2MnSiでは (111)と (200)の規則格子線が観測されていることから，Fig. 1(a)
に示すような L21型の結晶構造であり，不純物相を含まない単相の試料が合成されていることが確認でき
た。また，Fig. 2の粉末 X線回折データから見積もられた多結晶体 Co2MnSiの格子定数は，a = 0.5653 nm
であった。

Fig. 2．‌�Co2MnSi の粉末 X 線回折パターン。全ての回折ピークに L21構造の指数付けができることから， 
合成された Co2MnSi は L21構造の単相試料である。

多結晶体 Co2MnSiの磁化の磁場依存性と温度依存性の測定を行った。Fig. 3に温度 T = 5 K，磁場0 ≤ B ≤ 
7 Tの条件下での磁化曲線M(B)を示す。T = 5.0 Kでの磁化曲線は，B = 0.5 Tでほぼ飽和し，飽和磁化は4.99 
μB/f.u.であることがわかった。Fig. 3に示すように，B = 0.5 Tで飽和し，磁化曲線M (B)に履歴がないこと
から，多結晶体 Co2MnSiは軟強磁性体であるとがわかる。次に，飽和磁場である B = 0.5 Tのもとで測定
した1070 Kまでの磁化M (T )の温度依存性を Fig. 4に示す。キュリー温度 TCは，磁化曲線の一階微分の極
小値から TC = 1025 Kと見積もることができた。合成した Co2MnSiは室温より十分高い TCをもち，その
飽和磁化の値は第一原理バンド計算からハーフメタル特性をもつ Co2MnSiで予想された5 μB/f.u.に近く，
Slater-Pauling則15）に従うことが明らかになった。この磁化特性の測定結果は，合成した Co2MnSiがハー
フメタルである可能性を強く示唆している。
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Fig. 3．‌�Co2MnSi の T = 5.0 K における磁化曲線 M(H)。Co2MnSi は B = 0.5 T で磁化がほぼ飽和しており， 
磁化曲線 M(T ) に履歴がない軟強磁性体である。

Fig.4．Co2MnSi の B = 0.5 T における磁化 M の温度依存性。キュリー温度 TC = 1025 K と見積もられる。

次いで，アンドレーエフ反射法を用いて，ハーフメタルになると予想されている多結晶体 Co2MnSiの
スピン分極率 Pを測定した。液体ヘリウムをポンピングして到達できた最低温度 T = 1.5 Kから Pb薄膜の
超伝導転移温度 Tc = 7.2 Kまでの温度範囲で，測定から得られた規格化微分コンダクタンス
g (V) ≡ G (V) /Gnと，拡張 BTK理論による解析結果を Fig. 5に示す。ここで，G (V)は各測定温度での微
分コンダクタンスを，またGnは常伝導状態の微分コンダクタンスを表す。Fig. 5において，白丸は実験デー
タを，赤線は拡張 BTK理論による解析結果を示している。ここで，解析に利用した拡張 BTK理論の式は，
非スピン分極成分(N)と完全スピン分極成分 (H)に分けて考える必要があり，詳細は以下の通りである14)。
有限温度 Tにおけるバイアス電圧 Vの関数としての非スピン分極成分(N)の電流 IN (V)は，フェルミ－ディ
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ラック分布関数 fをエネルギー Eで積分することによって得られる。つまり，

IN (V) = 2eS NvF

∫ ∞

−∞

[
f (E − V,T ) − f (E,T )

]
[1 + AN (E,∆,Z) − BN (E,∆,Z)] dE

と表される。ここで，Aはアンドレーエフ反射の確率，Bは通常反射の確率，Δは超伝導エネルギーギャッ
プ，Zは界面でのバリアの強さ，eは電子の電荷，Sは接合の有効断面積，Nはフェルミエネルギーでの
電子の状態密度，vFはフェルミ速度である。さらに，非スピン分極成分の電流 IN (V)をバイアス電圧 Vで
微分して得られる非スピン分極成分の微分コンダクタンスGN (V)は，

GN (V) =
∫ ∞

−∞

d f (E − V,T )
dV

[1 + AN (E,∆,Z) − BN (E,∆,Z)] dE

となる。ゆえに，絶対零度での非スピン分極成分のコンダクタンスGN |T=0 (E)は，

GN |T=0 (E) = 1 + AN − BN

である。同様に，完全スピン分極成分 (H)の電流 IH (V)は，

IH (V) = 2eS NvF

∫ ∞

−∞

[
f (E − V,T ) − f (E,T )

]
[1 + AH (E,∆,Z) − BH (E,∆,Z)] dE

と表される。さらに，完全スピン分極成分の微分コンダクタンスGH (V)は，

GH (V) =
∫ ∞

−∞

d f (E − V,T )
dV

[1 + AH (E,∆,Z) − BH (E,∆,Z)] dE

となるため，絶対零度での完全分極成分の微分コンダクタンスGH |T=0 (E)は，

GH |T=0 (E) = 1 + AH − BH

である。ゆえに，強磁性体のスピン分極率を Pとおくと，非スピン分極成分の微分コンダクタンスGN (V)

と完全スピン分極成分の微分コンダクタンスGH (V)を足し合わせた全微分コンダクタンスG (V)は，

G (V) = (1 − P)GN (V) + PGH (V)

と表される。ここで，絶対零度での非スピン分極成分の微分コンダクタンスGN |T=0 (E)と完全分極成分の
微分コンダクタンスGH |T=0 (E)を Table 1に示す。Fig. 5からわかるように，実験結果と拡張 BTK理論の計
算結果は良い一致を示した。拡張 BTK理論の解析から，スピン分極率 Pについて最低温度 T = 1.5 Kで P 
= 52.5%という値を得た。さらに，Pb薄膜の超伝導エネルギーギャップΔは，報告されているバルクの値
Δ = 1.36 meV16）より小さいΔ = 0.77 meVであった。この理由として，成膜した Pb薄膜の膜厚150 nmがコー
ヒーレンス長ξ = 87 nm17）と同じオーダーのため，Pb薄膜の超伝導エネルギーギャップΔが本質的にバル
クの値より小さくなってしまったことが考えられる。加えて，ハーフメタル型ホイスラー合金 Co2MnSi
と超伝導体 Pbの接合界面における超伝導近接効果によってもΔの値が抑制された可能性も挙げられる。
さらに，接合界面のポテンシャルバリアー Z = 0.05，実験データと理論計算の差の規格化された2乗和 χ2 = 
1.1×10－6であった。Fig. 5の微分コンダクタンスの温度依存性が示しているように，低温で見られる微分
コンダクタンスの構造は，TCより高温で消失した。したがって，微分コンダクタンスに現れる構造は，
Pb薄膜の超伝導性に起因した現象であることが明らかになった。ゆえに，Pb薄膜とホイスラー合金の界
面で生じるアンドレーエフ反射に起因した構造であると結論付けることができる。Fig. 6は，超伝導ギャッ
プΔの温度依存性を示している。黒丸は超伝導転移温度 Tcまでの拡張 BTKモデルの解析から得られたΔ
の値，赤線は超伝導の Bardeen-Cooper-Schrieffer (BCS)理論18）のΔの値を示す。Fig. 6からわかるように，
拡張 BTKモデルと BCS理論の値は良い一致を示した。Fig. 7は，Pの接合界面でのポテンシャルバリアー
Zの依存性を示している。Fig. 7が示しているように，Z = 0のとき P = 52.7%になることが解析から明らか
になった。ここで，Z = 0での Pの値は，Co2MnSi/Pb接合の界面において Andreev反射が100%生じたとき
の理想的なスピン分極率の値に対応することに注意が必要である。
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Fig. 5．‌�Co2MnSi の微分コンダクタンス G(V )/Gn の温度依存性。Pb 薄膜の超伝導転移温度 Tc = 7.2 K 付近で 
微分コンダクタンスの構造が消失した。

Table 1．  絶対零度での非スピン分極成分の微分コンダクタンスGN |T=0 (E)と完全分極成分の微分コンダク
タンスGH |T=0 (E)。ただし，β = E/

√∣∣∣∆2 − E2
∣∣∣である。

|E| < ∆ |E| ≥ ∆

GN |T=0 (E) = 1 + AN − BN
2
(
1 + β2

)

β2 +
(
1 + 2Z2)2

2β
1 + β + 2Z2

GH |T=0 (E) = 1 + AH − BH 0
1 + β

(
1 + 2Z2

)

(1 + β)
(
1 + 2Z2) + 2Z4
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Fig. 6．‌�Co2MnSi の超伝導エネルギーギャップΔの温度依存性。実験から得られた超伝導エネルギーギャップΔの 
温度依存性は，BCS 理論と良い一致を示した。

Fig. 7．‌�Co2MnSi のスピン分極率 P の界面ポテンシャル Z 依存性。ここで，Z = 0での P の値は，Co2MnSi/Pb 接合
の界面において Andreev 反射が100% 生じたときの理想的なスピン分極率の値に対応する。

今回の実験では，第一原理バンド計算から予想されているほどの高いスピン分極率は得られなかった。
その原因として，原子配列の乱れや近接効果による接合界面での Pbの超伝導性の抑制などの可能性が考
えられる。一方で，アンドレーエフ反射法と TMR比という測定手法によってもスピン分極率には大きな
違いがある。アンドレーエフ反射法で見積もられるスピン分極率は最大でも70%程度に留まるが19），
TMR比から見積もられるスピン分極率は90％を超える20）。それぞれの測定手法によって強磁性体／超伝
導体接合の形成過程が異なるため，接合界面の状態がスピン分極率に大きく依存している可能性がある。
したがって，今後は接合界面の状態とスピン分極率の関係についても調べる必要があると思われる。



8	 西迫裕也・大久保亮成・春森浩平・重田出・梅津理恵・伊藤昌和・小山佳一・貝沼亮介・廣井政彦

４．結論

ハーフメタル型ホイスラー合金 Co2MnSiの磁化測定とスピン分極率測定を行った。T = 5.0 Kでの飽和
磁化は4.99 μB/f.u.であり，第一原理バンド計算で予想される5 μB/f.u.に近い値になった。Co2MnSi/Pb接合
のアンドレーエフ反射法により見積もられたスピン分極率 Pは，P = 52.5 %になることが明らかになった。
また，実験から得られた超伝導ギャップΔの温度依存性は，BCS理論と良い一致を示した。
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